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液体ベンゼン中に生成するベンゼンクラスターカチオンの生成消滅
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【序】ベンゼンクラスターカチオンについては凝縮相、気相両相において詳細な分光学的研究が行われ、そ
の電子構造、幾何構造、光解離ダイナミックスなどが明らかになりつつある。しかし、ベンゼンクラスター
カチオンの生成過程についてリアルタイムの研究をした例はほとんどない。本研究ではフェムト秒時間分解
分光法により純液体ベンゼン中に生成するベンゼンクラスターカチオンの過渡吸収を測定した。これによ
り、ベンゼンクラスターカチオンの生成消滅ダイナミックスに関する知見が得られたので報告する。
【実験】 Ti:Sapphireレーザの基本波（100fs、900μJ、lkHz）の一部を第三高調波（268nm、35μ1）に変換
した。これをポンプ光として純液体ベンゼン中に集光し、ベンゼンをイオン化した。基本波の残りを純水中
に集光し白色光を得、干渉フィルター（lOnmFWHM）により波長を選択してプロープ光とした。ポンプ
光とプロープ光の聞の遅延時間の関数として過渡吸収を観測した。
【結果と考察】図 1に観測された過渡吸収を示す。図2に、遅延時間2psにおける過渡吸収スベクトル
（黒丸）を示す。この吸収スベクトルは気相で測定されたダイマーカチオンの電荷共鳴吸収帯（図2中実
線）と類似している。また、中性ベンゼン、エキシマ一、モノマーカチオン、モノマーアニオンなどがこの
領域に吸収を示さないことから、この過渡生成物を、純液体ベンゼン中に生成したダイマーカチオンと決定
した。図1によると、平行構造を持つダイマーカチオンはほぼ装置関数内（1 ps）に生成しており、同様
の構造を有するエキシマーの生成時間14 PSと対照的な結果である。これは、液体中のT字構造からの構造
変化の際、生成したモノマーカチオンと、隣接した中性ベンゼ、ンのπ電子雲の聞の静電引力によって分子回
転が加速されたためであると説明できる。また、図2の過渡吸収スベクトルは 10 0 Onmにおいても極大
の約90%の吸収強度を示しており、非対称と
なっている。トライマー以上のクラスターカチ
オンの電荷共鳴吸収帯がダイマーカチオンに対
しレッドシフトすることから、 lOOOnm付
近の過渡吸収に対するそれらの寄与が示唆され
る。
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